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6. Rudolph Fittig: Ueber Umlagerungen bei den
ungesittigten SHuren.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Bingegangen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Laufe der Untersuchung, iiber welche ich (diese Berichte XXIV,
82) bereits eine kurze Mittheilung gemacht habe, bin ich unter der
emsigen Mitwirkung einer Anzabl jingerer Chemiker zur Kenntniss
einer Reihe von neuen Thatsachen gelapgt, von denen mir einige
interessant genug erscheinen, um dariiber schon vor dem Abschluss
der ganzen Arbeit kurz zu berichten.

Zunichst hat sich ergeben, dass beim Kochen mit 10procentiger
Natronlange die Umwandlung in isomere Siuren, soweit unsere
Versuche reichen, ausnahmslos bei allen aus den Paraconsiuren
entstehenden p-y-ungesittigten Siuren stattfindet. Das wichtigste Er-
gebniss unserer neneren Versuche ist aber, dass die Umwandlung nie-
mals eine vollstindige ist und dass sie auch keine vollstindige sein
kann, weil ihr durch die umgekehrte Umwandlung eine bestimmte
Grenze gesetzt ist. Neben den neuen ungesittigten Sduren entstehen,
wie ich schon friher erwiihnt habe, regelméissig die durch Anlagerung
von Wagser gebildeten g-Oxysduren und zwischen diesen Oxy-
siuren und den beiden ungesittigten Sduren stellt sich bei jedem
Versuch ein wahrscheinlich von der Concentration der Natronlauge
abhingiger Gleichgewichtszustand her, welcher nicht iberschritten
werden kann.

Die reinen Oxysduren spalten nimlich, wenn sie unter den gleichen
Versuchsbedingungen mit Natronlauge gekocht werden, wieder Wasser
ab und gehen theilweise in ungesittigte Sduren iiber. Dabei ent-
stehen in iiberwiegender Meuge die «-g-ungesiittigten Sduren aber
regelmissig auch gewisse, nicht ganz unbetrichtliche Mengen der
f-y-Sduren. Die reinen «-p-ungesittigten Sduren ihrerseits gehen beim
Kochen mit Natronlauge ziemlich leicht in Oxysiuren iiber und da
bei der Wasserabspaltung aus diesen auch die urspriinglichen p-y-Siu-
ren regenerirt werden, 80 ist es selbstverstindlich, dass auch die gans
reinen o-p-ungesiittigten Sduren beim Kochen mit Natronlauge zum
Theil in die isomeren p-y-Siuren ibergehen und dass nothwendiger
Weise sich ein Grenzverhdltniss zwischen den drei Kérpern

X.CH;.CH(OH).CH,.CO.OH
X.CHy.CH:CH.CO.0H und X.CH:CH.CH:.COOH
herstellen muss.
Diese merkwiirdigen Beziehnngen der drei Sduren zu einander

gind zuerst von Hrn. Baker bei der Hydrosorbinsiure beohachtet
und darauf bei mehreren anderen Sduren, ganz besonders von Hrn.
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Feurer bei der Isoheptylensiiure ans Isopropylparaconsiiure in allen
Einzelheiten quantitativ verfolgt worden, so dass der thatséichliche
Vorgang bei den Umlagerungen als sicher festgestellt angesehen wer-
den kann. Nur die Frage, ob alle Vorgiinge durch die intermediére
Bildung der f-Oxysiuren veranlasst werden, jst sehr schwer zu ent-
scheiden. Ich neige noch immer der Meinung zu und mehrere nene
Beobachtungen bestirken mich darin, dass der primire Vorgang die
Unmwandlung der p-y-ungesittigten S#duren in die «-f-Sduren ist
und dass die f-Oxysiuren erst secundir aus den a-8-Siuaren
entstehen, aber einen einwandsfreien Beweis dafiir zu liefern, bin
ich npicht im Stande. Die Anpabme, dass die primir aus den
g-y-Séuren gebildeten Kérper die $-Oxysduren sind, wiirde aller-
dings den ganzen Vorgang jetzt viel leichter verstindlich machen und
vielleicht ist sie auch die richtige.

Die neuen, duorch die Umlagerung gebildeten ungesittigten Siuren
unterscheiden sich von den isomeren p-y-Siuren durch einen viel
héheren Schmelzpunkt — sie sind der Mehrzahl nach bei gewshnlicher
Temperatur fest und krystallisiren gut -—- sowie durch einen wm na-
hezu 10° héher liegenden Siedepunkt. Diese Siedepunktsdifferenz ist
anpdhernd die gleiche, wie zwischen Crotronsiure und Isocrotonsiure,
wie zwiechen Tiglinsdure und Aangelikasdure, aber alle Thatsachen
sprechen dagegen, dass die neuen Séuren nur sogenannte Raumisomere
der p-y-Séuren sind. Sie verhalten sich bei allen Reactionen wie die
bekannten w-pg-ungesittigten Sduren. Verdiinnte Schwefelsiure, welche
die fi-y-Sduren in wenigen Minuten quantitativ in die isomeren y-Lactone
verwandelt, lisst die neuen Siuren ganz unveréindert, so dass eine
quantitative Trennung derselben von den f-y-Siuren Husserst leicht
ist. Dadurch gerade ist die Reindarstellung der neuen Siuren zu
einer sebr einfachen Operation geworden und opar dadurch ist ans
die oben erwihnte quantitative Verfolgung des Vorgangs bei der Um-
lagerung ermdglicht worden.

Bei der Oxydation mit iibermangansaurem Kalium gehen die
neuen ungesittigten S#duren in bestindige, zur Lactonbildung nicht
befihigte Dioxysiuren iiber, wihrend die isomeren @-y-ungesittigten
Sdoren unter den gleichen Umstinden unbestindige, sehr leicht in
neatrale Qxylactone ibergehende Sduren liefern.

Mit Brom geben sie meist gut krystallisirende Additionsproducte,
die verschieden von denen sind, welche aus den entsprechenden p-7-
Sduren entstehen. Auch mit Bromwasserstoff liefern sie durchaus
andere Verbindungen, als die entsprechenden p-y-Sduren. Wihrend
die aus letzteren entstehenden einfach gebromten Siuren beim Kochen
wit Wasser glatt Lactone geben, liefern die isomeren Verbindungen
ans den neuen Siuren bei der gleichen Behandlung keine Lactone,
sondern ungesdttigte Kohlenwasserstoffe und Oxysduren (und zwar
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die ndmlichen, welche bei der Umlagerung der §-y-Siuren auftreten)
und ausserdem wird ein erheblicher Theil der ungesittigten Siure
regenerirt. Das ist, wie meine friiheren Arbeiten gezeigt haben, aber
genan das Verhalten der aus den a-f-ungesiittigten Siuren entstehen-
den f-gebromten S#uren. Die secharfen Trennungsmethoden, iber
welche wir jetzt disponiren, haben es uns aber erméglicht, den Nach-
weis zu filhren, dass bei der Abspaltung des Bromwasserstoffs neben
der urspriinglichen S#ure auch eine gewisse Menge der isomeren
B-y-Séure gebildet wird. Mich iiberraschte das anfinglich sehr and
es lag mir deshalb sehr daran, jeden etwaigen Irrthum auszuschliessen
und mit unzweifelhaft einheitlichen, gut krystallisirenden Verbindungen
diese Thatsachen qualitativ und quantitativ festzastellen. Das ist
geschehen und an der Richtigkeit der Beobachtung ist nicht zu
gweifeln.

Es wiederholt sich hier also der Vorgang, den wir beim Kochen
der Oxysduren mit Natronlauge beobachtet haben und der, wie ich
binzafiigen kann, in gleicher, nur quantitativ verschiedener Weijse auch
bei der trocknen Destillation derselben Oxysiuren stattfindet. Wie
bierbei das zur Wasserbildung erforderliche Wasserstoffatom gleich-
geitig bald dem «-, bald dem y-Kohlenstoffatom entzogen wird, so
findet das Gleiche bei der Abspaltung des Bromwasserstoffs statt:

X.CH;.CHBr.CH;.CO.0OH
X.CH; .CH:CH.COOH und X.CH:CH.CH;.CO.OH.
Hauptprocess Nebenprocess

Aus der Riickbildung der §-7-Siuren konnte man den Schluss
machen, dass die neuen ungesittigten Sduren keine wirklichen «-g-
Siuren seien, weil ein solcher Vorgang bisher in keinem Falle bei
o-f-Siuren beobachtet ist 1), allein es ist zu bedenken, dass zur Zeit
als meine daraunf beziiglichen Arbeiten ausgefiihrt wurden, die Luctone

1) Die Beobachtungen von Zincke und Kiister bei der Propyliden-
eseigsiure (diese Berichte XXIV, 908) konnen wohl kaum in Betracht kommen,
da weder sie noch Komnenos eine ganz einheitliche Siure unter Hinden
hatten. Bei der Einwirkung von Propionaldehyd auf Malonsiure und nach-
heriger Destillation des Productes werden drei isomere Siuren CsHsOs er-
halten, mit deren genauem Studium Hr. Mackenzie noch beschiftigt ist.
Die von Hrn. Ott (diese Berichte XXIV, 2600) beschriebenen Versuche,
welche auf meine Veranlassung und unter meiner Leitung, ja znm Theil von
mir allein ausgefihrt, aber gegen meinen Willen publicirt sind, geben auch
noch kein klares Bild von dem wirklichen Sachverhalt, denn es ist nicht
nachgewiesen, dass die eine der beiden untersuchten Siuren wirklich Pro-
pylidenessigsiure oder iiberhaupt nur eine «-3-Saare ist. Die dritte Siure
aber, welche ein nicht oder schlecht krystallisirendes, in Alkohol leicht 16s-
liches Baryumsalz giebt, ist bisher gar nicht untersucht und doch tritt sie
gerade in verhiltnissmassig grosser Menge auf,
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noch unbekannt waren und wir nicht die scharfen Erkennungs- und
Trennungsmittel wie heute zur Disposition standen. Weitere Unter-
suchungen, die ich schon in Angriff genommen habe, werden zeigen,
ob die Bildung kleiner Mengen von f-y-Siuren nicht ein allgemein
stattfindender Process bei der Zersetzung der f-gebromten Siuren ist.
Ein anderes bemerkenswerthes Ergebniss unserer Versuche
scheint mir die Thatsache zu sein, dass die Allylessigsdure

CHy: CH.CH,.CH;.CO.OH

sich anders verhilt als die g-y-S#uren und bei mehrtigigem Kochen
mit 10 procentiger Natronlauge nicht verindert wird, ja dass man so-
gar die Concentration der Natronlauge verdoppeln kann, ohne dass
eine nachweisbare Umlagerung der Siure stattfindet. Hr. Spenzer
hat nach allen diesen successiven Operationen von der angewandten
Allylessigsiiure schliesslich 90 pCt. in unveréndertem, ganz reinem
Zustande zuriickgewonnen, Dagegen wird die isomere Aethyliden-
propionsiure
CH; .CH:CH.CH,;.CO.OH

wie die ibrigen f-y-Sduren in eine isomere Siure umgewandelt, die
ein in Alkohol leicht 18sliches Baryumsalz giebt and die sehr wahr-
scheinlich identisch mit der einen von den aus Propionaldehyd und
Malonsinre enstehenden Siuren ist.

Eine gleiche Indifferenz wie die Allylessigsiiure beim Kochen mit
Natronlauge zeigt auch die Allylmalonséiure

CH;: CH.CH;.CH.(CO.OH).

Bei diesen beiden Siuren ist aber gerade die Moglichkeit der
Bildung einer Methylgruppe durch Anreichern des einen Kohlenstoff-
atoms mit Wasserstoff auf Kosten des andern gegeben und nach
Faworsky!) hétte man gerade hier eine besondere Umlagerungs-
fahigkeit erwarten sollen. Diese Regel trifft demuach, wie auch
Baeyer?) schon bemerkt hat, nicht in allen Féllen zu. Es sind
bei diesen Umwandlungen noch andere Einfliisse maassgebend.

Auch der zweite Theil unserer Untersuchung, die Umlagerung
der Lactonsiuren (Paraconsduren) in die angesittigten zweibasischen
mit der Ita-, Citra- und Mesaconsiure homologen Siéaren und die
Zuriickverwandlung dieser in die Lactonsiuren, ist wesentlich weiter
gekommen. Wir kennen jetzt genau die Methyl-, Aethyl-, Di-
methyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, Hexyl- und Phe-
nylitaconséure und von allen diesen Sduren auch die entsprechen-
den Citra- und Mesaconsiuren. Die Bedingungen, unter welchen die

1 Journ. prakt. Chem. 44, 212.
%) Ann. d. Chem. 269, 150.
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wechselseitige Umlagerung in jeder dieser aus vier isomeren Siduren
bestehenden Gruppe stattfindet, sind eingehend studirt worden, sodass
dieser Theil der Untersuchuug nahezu abgeschlossen ist und dem-
pichst ausfihrlich publicirt werden kann. Bis dahin verschiebe ich
die Einzelbeschreibung der vielen neuen, zum grissten Theil prichtig
krystallisirenden Verbindungen.

Im Allgemeinen trafen wir bei den Homologen auf die gleichen
Verschiedenheiten, welche die Anfangsglieder zeigen, sowohl im che-
mischen Verhalten, wie hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften.
Alle Citraconsiuren, anch die mit hohem Mol. Gewicht sind sehr leicht
lgslich in Wasser und schmelzen unter oder wenig tber 1009, unter
Spaltung in Wasser und Anhydrid, bei den Ita- und Mesaconsiuren
dagegen nimmt die Loslichkeit in Wasser mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt ab. Die Itaconsiiuren schmelzen bpur unter gleichzeitiger
Zersetzung und deshalb nicht ganz regelmissig, die Mesaconsiuren
dagegen glatt und ohne Zersetzung, obgleich sie meistens den hochsten
Schmelzpunkt besitzen. Im Gegensatz zu der Fumarsiure und Mesa-
consdure sind die homologen Siuren durch grosse Krystallisations-
fihigkeit ausgezeichnet. Die Mesaconsiiuren haben sich als identisch
erwiesen mit den von Demargay als Oxytetrin—bxypentinsﬁ.ure etc.
beschriebenen Verbindungen, was nach den Versuchen von Gorbow !),
Cloéz?) und Walden3) zu erwarten war.

Die Umwandlung der Itaconsiuren in die Citraconsiuren haben
wir stets durch trockene Destillation bewirkt4). Dabei gehen aber
immer ansehnliche Mengen des Itaconsiure- Anhydrids mit iber und
letzteres wird zum Hauptproduct, wenn die Destillation unter sebr
verringertem Druck erfolgt. Die Teraconsiure (Dimethylitaconsiure)
ist die einzige von den untersuchten Sduren, welche bei der Destil-
lation im Vacuum glatt und ausschliesslich ihr eigenes schén kry-
stallisirendes Anhydrid liefert, aber bei der Destillation unter ge-
wobnlichem Luftdruck eutsteht daneben auch bei ibr das isomere

1) Diese Berichte 21, Ref. 180.

2) Bull. soc. chim. [3] 8, 602.

3) Diese Berichte 24, 2025.

4) Es folgt hieraus von selbst, dass bei der trockenen Destillation der
Paraconsiuren regelmissig neben den Itaconsiuren auch die Anhydride der
Citraconsiuren auftreten miissen und bei unseren neueren Arbeiten, bei denen
es sich um die Darstellung grésserer Quantititen der einbasischen g-y-unge-
sattigten Sduren durch Destillation der Paraconsiuren handelte, haben wir
das vollkommen bestitigt gefunden. Die Reindarstellung der einbasischen
Siuren ist dadurch sehr erschwert und lasst sich nicht durch blosse Destil-
lation mit Wasserddmpfen oder fiir sich erreichen. Man muss die Salze dar-
stellen, diese von den citraconsauren Salzen trennen und dann daraus die
Sauren wieder frei machen.
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Dimethylcitraconsiiure - Anhydrid, wenngleich in erheblich geringerer
Menge als bei den anderen Siuren.

Die Trennung der Citraconséiuren von den Itaconsiiuren (und den
anderen isomeren Sduren) ldsst sich durch Destillation mit Wasser
quantitativ ausfiihren. Alle Citraconséiuren spalten sich beim Kochen
mit Wasser und die Anhydride destilliren mit dem Wasser iiber,
wihrend die anderen Siuren zuriickbleiben. Wir haben uns durch
Versuche mit den reinen Citraconsiuren iiberzeugt, dass selbst bei mehr-
tigigem Kochen mit Wasser keine oder héchstens eine spurenweise
Umwandlung in die Itaconsiuren stattfindet.

Etwas anders als die ibrigen Itaconsiiuren verhilt sich nach den
von Hrn. Brooke ausgefiihrten Versuchen die Phenylitaconsgure.
Bei der trockenen Destillation, auch im Vacuum, erleidet sie eine so
tief gehende Zersetzung, dass man iiberhaupt nur sehr wenig Destil-
lationsproduct erhilt. Dagegen giebt sie beim blossen Schmelzen, am
besten im Vacuum, leicht Wasser ab und verwandelt sich fast glatt
in ihr Anhydrid, welches in Schwefelkohlenstoff unldslich ist, aber
aus Chloroform umkrystallisirt werden kann und zwischen 163 und
1660 unter Gelbfirbung schmilzt. Siedendes Wasser verwandelt es
glatt in die Phenylitaconsiure zuriick. Ohne tief greifende Zer-
setzungen ldsst es gich nicht destilliren, aber beim jedesmaligen
Schmeizen geht es zu einem geringen Theile in das isomere Phenyl-
citraconsiure-Anhydrid iiber, welches aus der rasch abgekiihlten Masse
mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen und durch Umkrystallisiren in
farblosen Prismen erhalten werden kann, die schon bei 60° schmelzen
und von warmem Wassger langsam in die in Wasser sehr leicht 16s-
liche Phenylcitraconsiure verwandelt werden. Die auffallende
Verschiedenheit, welche die Phenylgruppe bewirkt, besteht aber darin,
dass das Phenylcitraconsiure-Anhydrid, wenn es iiber seinen Schmelz-
punkt, auf 160—165°, erhitzt wird, sich augenblicklich wieder fast
vollstindig in das isomere Itaconsidure-Avhydrid umlagert. Darin
liegt die Ursache, dass die Darstellung einigermaassen erheblicher
Mengen des Phenylcitraconsiure-Anhydrids so &dusserst miihsam ist.
Bildung und Riickverwandlung finden hier bei annihernd derselben
Temperatur statt. Ich habe einen Augenblick geglaubt, dass diese
Rickverwandlung eine allgemeine Reaction der Citraconsiure-Anhydride
sein konnte und dass die Umwandlung der Citraconsdure und aller
ihrer Homologen in die entsprechenden Itaconsiuren beim Erhitzen
mit Wasser auf 130— 1600 darauf zuriickzufiihren sei, allein reines
gewohnliches Citraconsiure-Anhydrid gab, als es in zugeschmolzenen
Réhren mehrere Stunden auf 1256—130° und bei einem zweiten Ver-
suche auf 1609 erhitzt war, beim nachherigen Behandeln mit Wasser
keine [taconsiure.
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Die Umwandlung der Citraconsiiuren in die Mesaconsiuren er-
folgt am leichtesten mittelst wenig Brom am Lichte. Wir 16sen die
Citraconsiduren in reinem Chloroform ohne Anwendung von Wirme,
fiigen einige Tropfen einer verdiinnten Losung von Brom in Chloro-
form hinzu und setzen das verschlossene Gefiiss in helles zerstreutes
Licht oder besser noch in directes Sonnenlicht. Die Ausscheidung
der in Chloroform nicht loslichen Mesaconsiiuren beginnt an der Seite,
von welcher das Licht kommt, fast momentan und in wenigen Mi-
nuten, bisweilen schon nach einigen Secunden ist die ganze Fliissig-
keit in einen Krystallbrei verwandelt. Man filtrirt, figt za dem Fil-
trat, wenn es entfirbt ist, abermals einige Tropfen der Broml6sung,
und wartet einige Minuten, ob im Sonnenlicht nochmalige Abscheidung
stattfindet. Die abfiltrirten und mit wenig Chloroform gewaschenen
Mesaconséuren sind bromfrei und sofort chemisch rein. Wir haben
80 bei den meisten Versuchen innerhalb weniger Minuten iiber 80 pCt.
vom Gewicht der angewandten Citraconsiuren an Mesaconsiuren er-
halten, nur 1 einzelnen Fillen, namentlich bei der Dimethylcitracon-
siure (aus Teraconsiure), findet die Abscheidung langsamer und in
geringerem Maasse statt.

Die Phenylcitraconsiiure verhilt sich bei dieser Reaction wie die
anderen Citraconsiiuren und geht fast quantitativ in die Phenylmesacon-
siiure iiber.

Nach den Versuchen des Herrn Langworthy fihrt diese Me-
thode auch bei der eigentlichen Citraconsiure rasch zum Ziel und ist
zur Darstellung der Mesaconsiiure der Salpetersiure-Methode bei
weitem vorzuziehen. Da die Citraconsiure in reinem Chloroform
aber viel schwerer 15slich ist, als ihre Homologen, so wird sie besser
in wenig reinen Aethers gelSst und diese Lésung mit soviel Chloro-
form versetzt, dass noch keine Abscheidung erfolgt. Zusatz von sehr
wenig Bromldsung bewirkt dann, dass am Lichte in wenig Minuten
mehr als 60 pCt. der Citraconsiure in Mesaconsiure umgewandelt
sich abscheiden. Aus dem Filtrat haben wir ausser Mesaconsiure
kleine Mengen von Citra- und Mesadibrombrenzweinsiure erhalten und
zuletzt blieb ein gefirbter dickflissiger Riickstand.

Dass bei dieser Umwandlung etwa gebildeter Bromwasserstoff
gar keine Rolle spielt, haben wir dadurch direct bewiesen, dass wir
in eine solche im Sonnenlicht stehende Citraconsiurelésung das eine
Mal etwas Bromwasserstoffgas einleiteten, das andere Mal einige
Tropfen rauchender Bromwasserstoffsdure hinzufiigten und damit um-
schiittelten. Weder in dem einen, noch in dem andern Falle fand
Abscheidung von Mesaconsiinre statt. Ebenso wenig geschieht dies,
wenn eine Ldsung von reiner Citradibrombrenzweinsiure in Aether
und Chloroform oder &ine mit Citradibrombrenzweinsiure versetzte
Citraconsiurelésung ins directe Sonnenlicht gesetzt wird. Die Er-
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klirung, welche Wislicenus fiir diese Umwandlungsprocesse gegeben
hat, kann danach wohl nicht lénger aunfrecht erhalten werden.

Bei voélligem Ausschluss von Wasser und Licht hat anch die
Citraconsiure nur sehr geringe Neigung, sich mit Brom zu verbinden
Lésungen, wie oben bereitet und mit der theoretischen Menge Brom
versetzt, waren noch nach mehrwéchentlichem Stehen im Dunkeln
sehr stark gefirbt. Als wir aber ein solches Gemisch wihrend der
ganzen letzten Herbstferien im Dunkeln stehen gelassen hatten, war
Entfirbung eingetreten. Die Ldsung war klar geblieben und Mesacon-
siure war nicht entstanden. Weitaus das Hauptproduct war Citra-
dibrombrenzweinsiure (68 pCt. der theoretischen Menge). Das Filtrat
davon lieferte in verhiltnissméssig geringer Menge einen dickfliissigen
Riickstand, aus dem wir ausser Citradibrombrenzweinsiure keine
reinen Korper isoliren konnten.

Beim Behandeln mit Natriumamalgam zeigen die Itacon-
sduren einige Verschiedenheiten hinsichtlich der Leichtigkeit, mit
welcher sie in die Homologen der Bernsteinsiiure iibergehen, aber
unter geeigneten Versuchsbedingungen ist uns jetzt auch die Umwand-
lung der Teraconsiure in Isopropylbernsteinsiure und die der Iso-
butylitaconsiiure in Isamylbernsteinsiure, welche wir frilher nicht
ausfiihren konnten, gelungen. Im Allgemeinen addiren in den iso-
meren Gruppen immer die Citraconsiuren am leichtesten, die Itacon-
siiuren am schwierigsten Wasserstoff. Die aus den drei isomeren
Gliedern einer Gruppe entstehenden substituirten Bernsteinsiuren
waren immer identisch.

Durch Erhitzen mit conc. Salzsiure oder Bromwasserstoffsiiure
und pachheriges Kochen mit Wasser werden die Itaconsiuren in die
isomeren Lactonsiuren (Paraconsiduren), aus welchen sie entstanden
sind, zuriickverwandelt. Nur die Isopropylitaconsiure macht hier eine
bemerkenswerthe Ausnahme, indem &ie, wie Herr Burwell fand,
nicht in die urspriingliche Isopropylparaconsiure

COOH
CH; .
SHI>CH.CH.CH.CH,
O———CO

(Schmelzp. 69 —709), sondern in eine damit isomere Lactonsdure
(Schmelzp. 141 — 143%) verwandelt wird, welcher sehr wahrscheinlich
die Formel}

CH;

CE>C.CH;.CH.CH,.CO.0H

0] Co

zukommt, da sie sich auch durch Oxydation der Isobutylbernstein-
sure mit tibermangansaurem fKalium in stark alkalischer Losung
bildet. Die hier stattfindende Umlageruug ist ganz analog derjenigen,
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die bei der Bereitung von tertiirem Butylalkohol aus Isobutylalkohol
stattfindet. Die neue Lactonséiure, welche von Herrn Burwell ein-
gehender untersucht worden ist, zeigt in ihrem chemischen Verhalten
sehr interessante Verschiedenheiten von den Paraconsiuren.

Endlich haben wir auch in mehreren Gruppen (Isopropyl-, Iso-
butyl- und Hexyl-) das Verhalten der einzelnen S#uren beim Kochen
mit Natronlauge studirt und sind dabei zu ganz iibereinstimmenden
Resultaten gelangr. Bei den Itaconsiuren findet eine Umwandlung in
isomere Siuren nicht statt, sie bleiben, wenn man von der Bildung
kleiner Mengen von Oxysiuren absieht, unverindert; die Citra- und
Mesaconséiuren gehen in die Itaconsiuren iiber, die Citraconsiuren
rasch, die Mesaconssiuren langsamer. Niemals konoten wir die Bil-
dung der mit Wasserddmpfen flichtigen und deshalb nicht zu iiber-
sehenden Citraconsiuren aus den beiden anderen Isomeren nach-
weisen.

Diese Resultate harmonirten nicht gut mit den Angaben von
Delisle!) iiber das Verbalten der Citra- und Mesaconsiure gegen
Natronlauge. Ich habe deshalb mit Herrn Langworthy die
Delisle’schen Versuche in der Weise, wie unsere anderen ausge-
fihrt waren, wiederholt und sie auch auf die von Delisle nicht
untersuchte Itaconsiure ausgedehnt. In vélliger Uebereinstimmung
mit den oben erwihnten Resultaten hat sich dabei ergeben, dass aus
keiner der beiden anderen Siuren Citraconsiure gebildet wird. Bei
keinem der vielen Versuche erhielten wir eine mit Wasser fliichtige
Sdure. Die Citraconsiure selbst geht, wie Delisle richtig beobachtet
hat, im Wesentlichen in Mesaconsdure {iber. Sie verhilt sich dem-
nach anders als ihre Homologen, aber die Ursache davon liegt nicht
in der Citraconsiure selbst, sondern in der Itaconsiure. Diese Sdure
lagert sich ndmlich, im Gegensatz zu ihren Homologen, beim Kochen
mit Natronlauge in Mesaconsiure, wenngleich niemals vollstindig, um.
Es lidsst sich nun durch kiirzer dauerndes Kochen leicht nachweisen,
dass die Citraconsiiure zunichst, wie ihre Homologen in Itaconsiure
iibergeht, welche daun ijhrerseits sich weiter in Mesaconsdure um-
lagert. Da nun die Mesaconsiure selbst, wie ihre Homologen, sich
unter den ndwmlichen Verhiltnissen in Itaconsiure verwandelt, so muss
sich, ganz so wie bei den einbasisches Sduren, wenn das Kochen
hinreichend lange fortgesetzt wird, ein Gleichgewichtszustand zwischen

onsiure und Mesaconsiiure herstellen, einerlei mit welcher der drei
Siuren der Versuch ausgefiihrt wird. Das zeigen unsere Versuche
klar. Unter den von uns inne gehaltenen Bedingungen ist im End-
product immer die Mesaconséure sehr vorherrschend. Auch hier wird
iibrigens die Umlagerung augenscheinlich von der Bildung von Oxy-

5 Ann. d. Chem. 269, 4.
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siiuren beeinflusst, wenn nicht bewirkt, aber diese werden beim Aus-
schiitteln mit Aether nicht mit aufgenommen und wir haben sie bis
jetzt ebenso wenig wie Delisle isolirt. Wir schliessen nur auf ihr
Vorhandensein, weil wir bei sebr sorgfilligen quantitativen Versuchen
nach dem Kochen mit Natronlauge immer etwa 10 pCt. weniger
S#ure erhielten, als angewandt worden war. Bei den homologen
Séuren werden auch diese Oxysiuren in Aether loslich und bei
ihnen haben wir sie wiederholt unter Hiinden gebabt und auch ana-
lysirt.

7., 8t. Niementowski: Zur Kenntniss der Diazoamido-
verbindungen.
{I. Mittheilung.]
{Vorgelegt in der Sitzung der math.-naturw, Klasse der Akademie der Wissen-
schaften in Krakau am 7. Juni 1892.)
(Kingegangen am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Allgemein verbreitet ist die Meinung, dass bei der Einwirkung
eines Molekiils salpetriger Sdure auf ein Molekiil irgend eines aroma-
tischen Amidokdrpers ausschliesslich Diazoverbindungen entstehen.
Ich habe in manchen Fillen trotz der Anwendung einer geniigenden,
ja sogar iiberschiissigen Menge salpetriger Siure die Entstehung der
Diazoamidoverbindungen beobachtet.

Den Praktikern scheint die Thatsache schon lingst bekannt zu
sein, dass die Bildung der Diazoamidoverbindungen besonders leicht
in neatral oder nur schwach sauer reagirenden Losungen verldufi. Bei
Gegenwart griosserer Mengen freier Mineralsiuren entsteben gewdhn-
lich glatt Diazoverbindungen.

Die Regel hat indess mehrere Ausnahmen, — demnach ist die
Aciditit der Losung nicht der einzige hier in Betracht kommende
Factor. Die chemische Natur des Amidokdrpers {ibt auch gewissen
Einfluss auf den Verlauf der Reaction aus.

Aus dem bis jetzt erforschten, leider noch sehr diirftigen Material
ergiebt sich als wahrscheinlich, dass die Entstehung der Diazoamido-
verbindungen von depjenigen Amidokdrpern unter sonst gleichen Re-
actionsbedingungen begiinstigt ist, die einen neutralen oder nur wenig
ausgesprochenen chemischen Charakter besitzen; wibrend die Amine
von stark Dbasischen Eigenschaften, oder solche, die stark saure
Gruppen, wie z, B. COOH, am Kohlenstoffkern enthalten, ~—— Diazo-
verbindungen liefern.
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